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論文内容要旨
序章
 主鎖がケイ素一ケイ素結合のみからなるポリシランポリマーは,そのケイ素主鎖に非局在化したσ共
 役により,光吸収・発光・サーモクロミズムなどの興味深い性質を示す。しかしポリシランは屈曲性高
 分子化合物であることからその構造と物性との関係を示すことは困難である。そこで鎖長の揃った低分
 子量オリゴシランをポリシランのモデル化合物として用いた研究が望まれるようになった。
 本論文は,アルキル置換オリゴシランおよびポリシランについてそれらの合成・スペクトル特性・構
 造についての研究結果をまとめたものである。第一章では,ペルヘキシルオリゴシランを中心として,
 それらの合成と温度可変吸収・発光スペクトルにおけるケイ素鎖長依存性・置換基依存性(ペルメチ
 ル・ペルプロピル体との比較)について検討を行った。またこれらのオリゴシランの最安定構造が緩や
 かなヘリックスであることをMM2計算により推定した。第二章では,プロピル置換のオリゴシランの両
 末端に光学活性基を導入することにより,第一章で予測したケイ素生鎖の螺旋性の発現とその制御を行
 った。また一部のオリゴシランについてその単結晶化に初めて成功し,X線構造解析を行った。第三章で
 は,第二章の手法をポリシランポリマーに応用し,その溶液中でのCDスペクトルからポリシランのコン
 フォーメーション変化について新しい知見を得ることができた。
 第一章ペルアルキルオ'リゴシランの合成・構造・およびスペクトル特性
 本章では,ペルヘキシルオリゴシランおよびペルメチルオリゴシランの合成を行い,それらの吸収・
 発光スペクトルの温度・鎖長依存性の比較を行った。また特に顕著な側鎖基依存性が現れたデカシラン
 の吸収スペクトルについてはペルプロピル体についても併せて検討を行った。本章で検討したオリゴシ
 ランおよびその合成法は式1およびスキーム1に示した。し
 べルヘキシルオリゴシランは,そのケイ素鑓長により,異なるサーモクロミズム挙動を示した。温度
 の降下に伴い,トリシランからペンタシランでは短波長シフトを示し,ヘキサシラン以上のオリゴシラ
 ンでは長波長シフトを示した。このうち短波長シフトについてはケイ素主鎖のコンフォーメーション変
 化のないトリシランにおいても現れた。トリシランの振動構造についてC亙S遷移エネルギー計算を行った
 結果,低温での短波長シフトは変角振動すなわちケイ素結合角の変化に帰属できることを明らかにした。
 また長銀長オリゴシランにおける低温での長波長シフトは,室温での無秩序型から低温では安定なトラ
 ンス型へのコンフォーメーション変化によるケイ素主鎖のシグマ共役の非局在化の増大によるものと考
 えられる。
 次にオリゴシランのサーモクロミズムにおける置換基依存性について,最も顕著な効果が現れたペル
 アルキルデカシランを用いて考察した。温度の降下(293一>77K)に伴い,ペルヘキシルデカシラン
 (8臼)・ペルプロピルデカシラン(8b)・ペルメチルデカシラン(8c)共に長波長シフトを示したが,ペ
 ルヘキシル体8aの場合は最もシフト値が大きく,特に250から200Kの温度範囲で急激なシフトを示すこと
 を見いだした(図1)。この急激なシフトを高温側と低温側との二つのサイト間の転移と考え,この間の
 スペクトルの波形解析を行った結果,両者の転移エンタルピーは約一9kcal/molと見積もられた。しかもこ
 の値はMM2計算により推定したペルアルキルオリゴシランの最安定構造であるヘリックス(θ,、S、S,s、=
 170。)と,このヘリックスに1つのゴーシュを含んだ構造との立体エネルギー差(一8.9kcal/mo1)とよい一
 致を示した。
 ペルアルキルオリゴシランの発光スペクトルは興味深い鎖長依存性を示した。短鎖長オリゴシラン
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 (Si4-Si6)の場合では大きなストークスシフトを伴った幅広い発光(A型)が観測され,長鎖長のデカシ
 ランでは小さなストークスシフトを伴ったシャープな発光(B型)が観測された。そして中間のオリゴシ
 ラン(Si7-Sig)では,高温域ではこれら両者の発光が同時に観測され,低温域ではシャープな発光のみ
 が観測された(図2)。
 本論文では,オリゴシランの励起状態は二つの極小をもつと考えた。そしてB型の発光は励起状態がケ
 イ素主鎖上に非局在化した自由励起子型の励起状態からの発光であり,A型の発光は励起状態がケイ素主
 鎖上の特定のサイトに局在化した自縄自縛励起子型の励起状態からの発光と考えられる。これに従えば,
 鎖長の短いオリゴシランでは,たとえば特定のケイ素一ケイ素結合が光励起により延び,そこに励起状態
 が局在化するために自縄自縛励起子型の励起状態が有利となるものと考えられる。他方,長銀長オリゴ
 シランの発光挙動は励起状態がケイ素主鎖上に非局在化した自由励起子型の励起状態からの発光と考え
 ることができる。そして,ヘプタシランの場合では,自由励起子型と自縄自縛励起子型の二つの励起状
 態のエネルギー準位は近接しており,高温域では二つの準位間のエネルギー障壁を越えることができる
 ため,自縄自縛励起子型の励起状態からの発光すなわちA型の発光も混在してくるが,低温域ではエネル
 ギー障壁を越える割合は減少するので,自由励起子型の励起状態からの発光が増加するものと考えられ
 る。
〕
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 第二章末端にキラル基を持つペルアルキルオリゴシランの合成と構造解析
 第二章では,ペルアルキルオリゴシランの構造について検討を行った。第一章で,ペルアルキルオリ
 ゴシランの最安定構造が緩やかな螺旋であることを力場計算により推定したが,この螺旋の方向をケイ
 素主鎖の末端に光学活性基を導入することにより制御できるのではないかと考えた。そこで本研究では
 末端に光学活性2一フェニルプロピル基を導入したデカシラン篇を合成し(スキーム2),そのCDスペク1・
 ルの温度変化を測定した。また,同じキラル基を末端に導入したヘキサシラン16およびヘプタシラン17
 の単結晶化に成功し(式2),そのX線構造解析を行った。
 末端キラルデカシランは,153K以下の低温溶液中で,同じ温度での吸収スペクトルの最も長波長領域
 に鋭いCDスペクトルを与えた。また,Cotton効果の符号は末端のキラリティーにより完全に逆転してお
 り(図3),これらのことから,ケイ素主鎖の末端へのキラル基の導入により,その最安定構造と予想し
 たケイ素主鎖の螺旋性が現れたものと考えた。しかも,このCDスペクトルは同じ温度での紫外吸収スペ
 クトルの最も長波長側に位置していることから,少なくとも溶液中では,シグマ共役が最大となると考
 えられる主鎖の二面角が180度のオールトランス構造は存在しないことが示された。そして,CDと紫外吸
 収スペクトルの形状が一致しないことから,低温においても他の構造が存在することが示唆された。
 次に,末端キラルヘキサシラン16(図4)およびヘプタシラン噸7の単結晶化を行った。いずれの場合で
 も,ケイ素主鎖はオールトランスからやや捻れた構造をしており,また,それらは単位セル中でほぼ一
 方向の配向を持つことが明らかになった。これは,ケイ素シグマ共役系の構造と配列とが高度に制御さ
 れた初めての例である。このうち,末端に(5)一2一メチルフェニルプロピル基を導入したヘキサシラン16b
 の偏光紫外反射スペクトルは,完全な異方性を示し,同じ化合物が溶液中で示す第一吸収帯がケイ素主
 鎖のσ一σ*遷移に帰属できることが実験的に支持された。また,結晶での発光スペクトルの挙動は,溶液
 中でのそれと同様であったことから,鎖長の短いオリゴシランに特有の大きなストークスシフトを伴っ
 た幅広い発光は,トランスからやや捻れた構造から発していることを実験により確認した。
菩
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 第三章末端にキラル基を持つポリ(ジヘキシルシリレン)の合成とCDスペクトル:σケイ秦鎖におけ
 るカップリングを伴ったコットン効果
 螺旋構造をもつポリシランは,例えばNTTの藤木による全てのケイ素上にキラル基を導入したポリシ
 ランに関する報告があるが,その目的はポリシランにキラル基を導入することにより既存のポリシラン
 では達成できなかった新しい制御構造をつくることにあった。本研究の目的は,これらとは異なり,ポ
 リシランポリマーの末端へのキラル基の導入によりジアルキルポリシランの最安定構造が本質的に持つ
 主鎖の螺旋性を示し,かつその方向を制御することにある。
 末端キラル置換ポリジヘキシルシリレン20は,スキーム3に従って合成した。また,これらの数平均分
 子量とIHNMRスペクトルの面積比とから,いずれのポリシランにおいても,全てのケイ素主鎖末端の約
 18%がキラル基で置換されていることが推定できた。
 サーモクロミズム挙動からはキラル基の導入効果は認められなかったが,温度可変CDスペクトルから
 は分子内励起子相互作用モデルにより理解できるCDスペクトルのカップリングが低温で観測された(図
 5)。このモデルによれば,ポリシランポリマーの溶液中での挙動は,(1)温度の低下に伴いランダムコイ
 ルから緩やかな螺旋構造への転位が起こる,(2)ただし溶液中でのポリマーは,ある持続長になると折れ
 曲がり構造をとるものと考えられているため,この場合でもある程度の鎖長(Si15-25程度)を単位として主
 鎖は折れ曲がり,ポリマーは巨視的な螺旋または折り畳み構造をとるものと考えられる。そして,主鎖
 の螺旋性により折れ曲がりの方向に選択性が現れることにより,末端キラルによるコットン効果の逆転
 が生じたものと推定できる(図6)。以上の考察は,アキラルなポリ(ジヘキシルシリレン)にも適用が可能
 と考えられる(この場合,両螺旋性が混在する)。また転移後のuvスペクトルの半値幅は,Davydov分裂の
 ため真の半値幅の約し67倍に広がっているものと推定できる。
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 図5.末端キラルデカシラン2騰(5。$蛙0-5瓢、Slエニット濃度)の温度可変CBスペクトル(イソペンタン/メ
 チルシクロヘキサン(511)中)。
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 図6.末端キラル基導入による、ポリシラン主鎖の螺旋性及ぴ折れ曲が砂方向の制御1  (島)盤聡,(臨)露総。
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 論文審査の結果の要鷺
 主鎖がケイ素のみからなる鎖状のポリシラン高分子・は,ケイ素主鎖のσ共役により,一次元半導体と
 して注目され,その特異な光吸収・発光・光電物性のために物理・化学および工学の各方面で活発な研
 究が行われている。ポリシラン高分子は屈曲性高分子であり,様々な鎖長を持つ分子の集合体であるこ
 とから,物性を構造化学の立場から明らかにすることは困難であった。小畠君は鎖長の揃った低分子量
 オリゴシランをポリシランのモデル化合物として着目し,特に,側鎖置換基としてプロピルやヘキシル
 のような長銀のアルキル基を選択して,ケイ素鎖のコンフォメーションと吸収・発光挙動の関係を明ら
 かにすることに成功した。
 第一章では,ケイ素原子3-10個の連結したペルヘキシルオリゴシランを新規に合成し,これらを分
 離精製して純粋な各オリゴシランを得,その温度可変吸収・発光スペクトルを検討している。吸収のケ
 イ素鎖長依存性を詳しく検討し,温度の低下と共にケイ素原子6以下のオリゴシランでは吸収極大は短
 波長にシフトすること,ケイ素鎖7以上では長波長シフトすることを見出しその原因を考察している。
 また,長鎖のオリゴシランではポリシラン高分子のサーモクロミズムに類似した温度依存性の現れるこ
 とを明らかにし,この効果がアルキル側鎖の立体効果に依存することを明らかにしている。また,これ
 らのオリゴシランの最安定構造が緩やかなヘリックスであることを力場計算により推定している。この
 推論に基づいて,第二章では,プロピル置換基を持つオリゴシランの両末端に光学活性基を導入するこ
 とにより,低温でケイ素主鎖の螺旋性が発現することおよび末端光学活性基によってらせん性を制御で
 きることを円二色性スペクトルを用いて明らかにしている。また,一部のオリゴシランについて,その
 単結晶化に初めて成功し,X線構造解析を行い,ケイ素主鎖が一定方向に揃った珍しいオリゴシランの結
 晶を得ている。第三章では,末端光学活性基の導入の手法をポリシランポリマーに応用し,その溶液中
 でのCDスペクトルから,ポリシランのセグメントモデルを支持する極めて有力な証拠を得た。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示し
 ている。したがって,小畠邦規提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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